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57  Resumen:
La presente invención se refiere a un procedimiento,
en ausencia de hidrógeno, de craqueo catalítico de
compuestos orgánicos utilizando un material zeolítico,
zeolita Y modificada. En dicho proceso de craqueo el
material zeolítico modificado puede estar presente
como el único componente zeolítico, o combinado con
al menos un segundo componente zeolítico.
El procedimiento de craqueo catalítico al que se
refiere la presente invención comprende al menos los
siguientes pasos:
a. introducir al menos un primer material zeolítico,
zeolita modificada, en el interior de un reactor,
b. alimentar el reactor con al menos un compuesto
orgánico,
c. dejar en contacto el material zeolítico modificado y
el compuesto orgánico el tiempo necesario para que
se produzca la reacción.
2CRAQUEO CATALÍTICO DE COMPUESTOS ORGÁNICOS UTILIZANDO UNA ZEOLITA Y MODIFICADA
DESCRIPCIÓN
Campo técnico de la invención5
Catalizadores de craqueo catalítico.
Estado de la técnica anterior a la invención
10
La tendencia general en procesos catalíticos, entre ellos los pertenecientes al campo del refino, es la reducción 
de costes gracias al aumento de la actividad de los catalizadores empleados, y especialmente a la optimización 
de su selectividad “Marcilly, C., Journal of Catalysis 216, 47 (2003)”. Por otra parte, los procesos de conversión 
cobran mayor importancia debido a la disminución del consumo de fuel pesado. Está previsto que el proceso de 
craqueo catalítico en lecho fluidizado (FCC) siga siendo el principal proceso de conversión de destilados de 15
vacío, gracias a su gran capacidad de procesado y a su flexibilidad, que permite dirigir su producción a gases 
(propileno y butenos), gasolina o diesel, con modificaciones mínimas de la unidad o de las condiciones de 
operación (A. Corma, B.W. Wojciechowski, Catal. Rev. Sci. Eng. 27 (1985) 29).
El consumo mundial de combustibles líquidos sigue aumentando, pero la demanda está cambiando en los 20
últimos años, con un claro incremento en la demanda de diesel y una disminución en la de gasolina. Esta 
tendencia está mucho más marcada en el mercado europeo “Hydrocarbon Processing vol 82, nº9 p47 (2003)”. 
También la demanda de olefinas ligeras para la industria petroquímica está en continuo crecimiento “Marcilly C., 
Studies in Surface Science and Catalysis 135, 37 (2001); Hydrocarbon Processing vol. 80, nº6 p 23,  (2001)”. El 
craqueo catalítico fluido o su variante, el craqueo catalítico profundo (DCC), junto con el craqueo con vapor, son 25
las unidades que más contribuyen a la producción de olefinas C3-C5. Especialmente el craqueo catalítico produce 
gran cantidad de propileno, una de las olefinas más demandadas. Además, el FCC contribuye aproximadamente 
al 30% de la corriente de gasolina en la refinería, y en este momento en el que existe, sobre todo en Europa, un 
exceso de producción global de gasolina, es posible aumentar la selectividad a propileno de la unidad de FCC a 
costa de una mayor conversión de la fracción de gasolina, optimizándose así el rendimiento económico de la 30
unidad. 
Por otra parte, la fracción diesel obtenida por FCC tiene un bajo índice de cetano, debido a su elevado contenido 
de compuestos aromáticos, especialmente de poliaromáticos. Debido a la capacidad de procesado de la unidad 
de FCC sería de gran interés, especialmente desde el punto de vista económico, poder mejorar la calidad de 35
dicha fracción durante el propio proceso. Existe, por tanto, la necesidad de desarrollar una nueva generación de 
catalizadores de FCC que proporcione una buena conversión de las fracciones pesadas a combustibles líquidos 
de bajo contenido en aromáticos, y que al mismo tiempo maximicen la producción a olefinas ligeras, 
especialmente propileno (W. Vermeiren, J.-P. Gilson, Topics in Catalysis 52 (2009) 1131–1161).
40
A principio de los años 1960, la zeolita Y sustituyó a la sílice-alúmina amorfa como componente activo en los 
catalizadores de FCC, y desde entonces sus propiedades se han ido optimizando de forma progresiva, 
aumentando su actividad y ajustando su selectividad, intentando adaptar la producción a las necesidades del 
mercado. Estas mejoras se han conseguido estabilizando y ultra-estabilizando la zeolita Y mediante la 
introducción de tierras raras (RE) y/o mediante procesos de desaluminización por tratamientos hidrotérmicos 45
combinados con tratamientos ácidos, todos ellos procedimientos bien conocidos en el Estado de la Técnica. 
Por otra parte, se ha propuesto la sustitución de la zeolita Y por nuevas zeolitas de poro grande como la ZSM-20, 
Beta, Omega, L, o Mordenita (vease J. Chem. Soc., Faraday Trans. 86 (1990) 1001, J. Catal. 165 (1997) 102, 
Stud. Surf. Sci. Catal. 46 (1989) 115, US5314612, EP489324, US474292, US4137152, EP350331, FR2661621).50
En EP 1,445,297 se describe el uso de la zeolita ITQ-21, una zeolita tridimensional de poro grande con una 
estructura muy abierta, la cual es más activa en la conversión de un gasoil de vacío y más selectiva a propileno 
que una zeolita USY comercial ultra-estabilizada. En WO2008/014920 se muestra que la zeolita ITQ-33, con 
poros extra-grandes de 18MR (12.2 Å) y canales de 10MR de poro medio interconectados, produce 55
simultáneamente elevados rendimientos a diesel y a olefinas ligeras, especialmente a propileno. Sin embargo, la 
aplicación práctica de estos nuevos materiales se encuentra limitada debido a su elevado coste de fabricación.
La producción de propileno en el FCC puede incrementarse modificando las condiciones de operación de la 
unidad, como por ejemplo aumentando la temperatura del reactor. Sin embargo esta solución produce un 60
aumento importante en gases, y en especial del no deseado gas seco. Mediante el empleo de nuevas 
composiciones de catalizadores que conlleven la utilización de mezclas de zeolitas se obtienen mejores 
resultados. El uso de la zeolita ZSM-5 como aditivo en catalizadores de FCC conduce a un aumento en las 
olefinas C3 y C4 (véase por ejemplo US-3758403, US-3769202; US-3894931; US-3894933; US-3894934; US-
3926782; US-4309280; US-4309279; US-437458 y Buchanan, J.S. y Adewuyi, Y.G., Applied Catalysis: A 65
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3General, 134, 247 (1996); Madon, R.J., Journal of Catalysis 129 (1), 275 (1991). Sin embargo, se sabe que la 
introducción de zeolita ZSM-5 tiene poca o ninguna influencia sobre la conversión total “Studies in Surface 
Science and Catalysis, vol. 76, 499 (1993)”.
La desilicación controlada en medio básico está descrita en la bibliografía como un proceso económico y 5
efectivo, que genera mesoporosidad adicional en estructuras microporosas zeolíticas (vease Groen et al., Micro. 
Meso. Mater. 69 (2004) 29, Perez-Ramirez et al., Chem. Soc. Rev. 37 (2008) 2530). En WO2008/147190 se 
describe la preparación de una zeolita mordenita mesoporosa mediante un tratamiento alcalino que genera 
mesoporosidad por extracción de silicio. Los tratamientos alcalinos se pueden utilizar de forma independiente, o 
en combinación con otros tratamientos post-síntesis. Por ejemplo, llevar a cabo de forma secuencial tratamientos 10
básicos y ácidos puede ser un modo efectivo de mejorar el comportamiento catalítico de un material zeolítico 
modificado. El tratamiento básico crea mesoporos, mientras que el tratamiento ácido disuelve las especies extra-
red, ricas en aluminio, y modifica la acidez superficial de la muestra (véase,  entre otros, Fernandez et al., Chem. 
Eur. J. 16 (2010) 6224, Verboekend et al., J. Phys. Chem. C 115 (2011) 14193, Catal. Sci. Technol. 1 (2011) 
1331). 15
Lo que se ha observado según el procedimiento de la presente invención es que catalizadores que contienen 
zeolitas Y modificadas, con mesoporosidad adicional y estabilizadas mediante intercambio con tierras raras (RE) 
y/o tratamiento hidrotérmico, son más selectivas a la fracción de diesel y producen una fracción de gases LPG 
más olefínica que una zeolita comercial de igual actividad. Además, la fracción de diesel obtenida contiene 20
menos poliaromáticos y estos catalizadores convierten en mayor medida la fracción pesada de Fondo, con punto 
de ebullición superior a 482ºC.
DESCRIPCIÓN DE LA INVENCIÓN
25
La presente invención describe un procedimiento de craqueo de compuestos orgánicos y, de manera preferente, 
de fracciones de hidrocarburos derivados del petróleo o sintéticas, en ausencia de hidrógeno, utilizando un 
material zeolítico modificado, cuya estructura se caracteriza por la presencia de mesoporosidad adicional 
generada mediante un tratamiento básico controlado.
30
Además, en dicho proceso de craqueo el material zeolítico modificado puede estar presente como el único 
componente zeolítico, o combinado con al menos un segundo componente zeolítico. 
La presente invención se refiere a un proceso de craqueo catalítico en ausencia de hidrógeno de compuestos 
orgánicos que comprende, al menos, los siguientes pasos:35
a. introducir al menos una zeolita Y modificada, en el interior de un reactor,
b. alimentar el reactor con al menos un compuesto orgánico,
c. dejar en contacto la zeolita Y modificada y el compuesto orgánico el tiempo necesario para que se 
produzca la reacción,40
En dicho proceso, la zeolita Y modificada puede presentar mesoporosidad y se prepara preferentemente a partir 
de al menos un precursor en contacto con una solución acuosa básica y al menos un tratamiento hidrotérmico.
La preparación de la zeolita Y puede comprender, además, al menos un proceso de intercambio iónico.
45
Las zeolitas utilizadas como precursores de la zeolita modificada utilizada en el proceso de la presente invención 
son aquellas que presentan una estructura microporosa tipo FAU, según la nomenclatura IUPAC. En el Atlas of 
Zeolite Framework Types (C. Baerlocher, W.M. Merier, D.H. Olson, Sixth revised edition ed.; Elsevier, B.V.: 2007) 
se puede encontrar toda la información relacionada con esta estructura.
50
El material precursor de la zeolita modificada usada en el proceso de la presente invención puede ser una zeolita
Y en su forma ácida (HY), una zeolita Y en su forma estabilizada, en la cual la estabilización se haya llevado a 
cabo mediante el intercambio iónico con cationes multivalentes como por ejemplo las tierras raras (REY), o ultra-
estabilizada (USY), en la cual la ultra-estabilización se haya llevado a cabo mediante por desaluminización
parcial mediante tratamientos térmicos a temperaturas superiores a 500ºC, tratamientos hidrotérmicos 55
combinados con tratamientos ácidos, o mediante una combinación de los métodos anteriores. Todos estos 
procedimientos de modificación son conocidos y están bien descritos en el Estado de la Técnica (véase por 
ejemplo Introduction to Zeolite Science and Practice, Stud. Surf. Sci. Catal. Vol. 137, por Herman Van Bekkum, 
pag. 267-268).
60
Según una realización preferente, el precursor de la zeolita modificada está seleccionado entre zeolita Y, zeolita Y 
estabilizada, zeolita Y ultraestabilizada y combinaciones de las mismas. Además, de manera preferente, dicho 
precursor tiene una relación sílice/alúmina molar entre 3:1 y 100:1, preferentemente entre 4:1 y 75:1, y más 
preferentemente entre 4.2:1 y 50:1.
65
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4Según una realización particular, la zeolita modificada se puede preparar a partir de su precursor por contacto 
con una solución acuosa básica, preferentemente una solución acuosa de NaOH. Cuando el precursor presenta 
una relación sílice/alúmina molar inferior a 8:1, se llevará a cabo de forma preferente un tratamiento ácido previo 
al tratamiento básico. De forma preferente, el tratamiento ácido se llevará a cabo mediante una solución de 
H4EDTA, con el fin de aumentar la relación molar sílice/alúmina a valores ≥ 8:1. Para optimizar el efecto del5
tratamiento acuoso alcalino se puede añadir especies orgánicas nitrogenadas, preferentemente bromuro de 
tetrapropilamonio (TPABr), a la solución alcalina, y/o se puede llevar a cabo tratamientos ácidos antes o después 
del tratamiento básico. La introducción de especies orgánicas nitrogenadas en la solución acuosa básica se 
prefiere cuando el precursor presenta una relación sílice/alúmina molar > 12:1. La ejecución de un tratamiento 
ácido tras la modificación básica, preferentemente utilizando una solución acuosa de Na2H2EDTA, se prefiere en 10
el caso de que la modificación básica se lleve a cabo en ausencia de especies orgánicas nitrogenadas. Para más 
variantes y detalles en cuanto a la preparación de la zeolita Y modificada (Verboekend et al., Adv. Funct. Mater. 
22(5) (2012) 916-928).
Según una realización particular, dicho proceso de craqueo catalítico de compuestos orgánicos puede 15
comprender, además del material zeolítico Y modificado, la utilización de un segundo material zeolítico. 
Según lo expuesto anteriormente, el material zeolítico Y modificado, utilizado en el procedimiento de la presente 
invención, puede formar parte como único componente zeolítico de catalizadores de craqueo catalítico de 
compuestos orgánicos, o también puede combinarse con uno o más componentes zeolíticos. 20
Según una realización particular, el segundo material zeolítico que se combina con la zeolita Y modificada está 
seleccionado entre zeolitas con estructuras que contienen poros delimitados por anillos seleccionados entre 
anillos de 14 miembros, anillos de 12 miembros, anillos de 10 miembros y combinaciones de los mismos. De 
manera preferente puede estar seleccionado entre CIT-5, UTD-1, zeolita Beta, ITQ-7, zeolita Y, SSZ-33; NU-86; 25
ZSM-5, SAPO-11, MCM-22 y combinaciones de los mismos, y de manera más preferente está seleccionado 
entre zeolita Beta, zeolita Y, ZSM-5 y combinaciones de las mismas.
Según esta realización particular, el primer material zeolítico Y modificado y el segundo material zeolítico pueden 
estar presentes en la misma partícula de catalizador o en partículas separadas. En ambos casos la composición 30
de los productos de craqueo está determinada por el efecto combinado de los distintos componentes zeolíticos. 
El material zeolítico Y modificado puede estar incorporado en una matriz a través de una mezcla formada por 
esta zeolita como único componente zeolítico, o esta zeolita más otra u otras zeolitas según se ha expuesto 
anteriormente, además del aglomerante o binder y cualquier otro u otros aditivos convencionales en 
catalizadores de craqueo catalítico, como por ejemplo caolín, sílice, alúmina.35
Según una realización particular en la que dicho proceso de craqueo catalítico comprende el uso de un segundo 
material zeolítico además de la zeolita modificada, este segundo material zeolítico se puede emplear en una 
proporción en peso comprendida en el intervalo de 2 a 80% con respecto al primer material zeolítico.
40
Tal y como se ha comentado anteriormente, y según otra realización particular de la presente invención, el primer 
material zeolítico, la zeolita Y modificada, podría modificarse mediante procesos de intercambio iónico, 
intercambios iónicos que podrían ser parciales o completos. Preferentemente, los iones involucrados en el 
intercambio iónico están seleccionados entre cationes divalentes, cationes trivalentes, cationes pertenecientes al 
grupo de las tierras raras (RE) y combinaciones de los mismos, preferentemente tierras raras.45
Según una realización particular, el proceso catalítico de la presente invención se puede llevar a cabo a una 
temperatura comprendida en el intervalo de 400 a 800ºC, preferentemente de 450 a 650ºC.
El proceso de craqueo catalítico descrito en la presente invención es un proceso de craqueo catalítico de 50
compuestos orgánicos en ausencia de hidrógeno. 
Según una realización particular de la presente invención, dichos compuestos orgánicos comprenden al menos 
una fracción de hidrocarburo.
55
Según otra realización particular, esta fracción de hidrocarburo puede derivar del petróleo, derivar de biomasa o 
ser sintética.
El procedimiento de craqueo catalítico de la presente invención puede ser utilizado de manera preferente en 
procedimientos de craqueo catalítico profundo (DCC) y procedimientos de craqueo catalítico en lecho fluido (FCC).60
Breve descripción de las Figuras
Figura 1: a) Isotermas de adsorción de N2 a 77 K de una zeolite USY comercial CBV300 (Zeolyst) y de la zeolita 
modificada según el procedimiento detallado en el Ejemplo 1. En el recuadro insertado en la figura principal se 65
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 5 
 
 
muestra la distribución BJH de tamaño de mesoporo. b) Imágenes de microscopía electrónica de transmisión de 
las zeolitas modificadas según el procedimiento detallado en el Ejemplo 1 (izquierda) y en el Ejemplo 2 
(derecha). La barra de escala es aplicable a las dos imágenes.  
 
Ejemplos 5 
 
A continuación se muestran ejemplos que ilustran el cuerpo de esta invención. 
 
Ejemplo 1: Preparación de una zeolita USY modificada 
 10 
30 g de CBV300 (Zeolyst International, relación sílice:alumina 5.1:1) se contactan con una disolución de 14.4 g of 
H4EDTA en 450 cm3 de agua destilada, en condiciones de agitación vigorosa, a 100ºC durante 24 h. A 
continuación el sólido se separa de la solución usando un método estándar: la suspensión se enfría, se filtra, se 
lava con agua destilada y se seca a 65ºC durante la noche.  
 15 
20 g del sólido resultante se someten a un tratamiento básico en una disolución de 2.4 g de NaOH en 600 cm3 de 
agua destilada, a 65ºC durante 30 minutos en condiciones de agitación vigorosa. El sólido resultante se separa 
de la solución siguiendo en procedimiento descrito en el párrafo anterior, y 15 g de este sólido se tratan en 
condiciones de agitación vigorosa a 100ºC durante 6 horas con una disolución de 9.2 g de Na2H2EDTA en 225 
cm3 de agua destilada. Finalmente el sólido se separa del líquido y se somete a un proceso de intercambio iónico 20 
en una solución 0.1 M de NH4NO3 durante 12 h. 
 
Ejemplo 2: Tratamiento hidrotérmico de la zeolite modificada. 
 
La zeolita modificada, obtenida según el procedimiento descrito en el Ejemplo 1 ha sido calcinada en una mufla, 25 
pura y en forma de polvo, en una atmósfera 100% de vapor de agua, a 750ºC durante 5 horas.  
 
Ejemplo 3: Intercambio con RE de la zeolite modificada, y tratamiento hidrotérmico de la zeolita 
modificada intercambiada con RE. 
 30 
La zeolita modificada, obtenida según el procedimiento descrito en el Ejemplo 1, se ha sometido a un proceso de 
intercambio iónico, en condiciones de agitación vigorosa y de reflujo, con una solución acuosa 0.1 M de RECl3, a 
80ºC durante 2 h. La relación en peso utilizada de disolución a zeolita es de 10. A continuación el sólido se 
separa por filtrado, se lava con agua desionizada hasta eliminación total de cloruros y se seca a 100ºC durante 
una noche. El sólido obtenido se calcina en mufla a 500ºC durante 3 h. Este procedimiento se repite una 35 
segunda vez, obteniéndose un sólido final con un contenido en RE del 3.5% en peso, referido al REO. 
Finalmente, el sólido resultante se calcina en una mufla, puro y en forma de polvo, en una atmósfera 100% de 
vapor de agua, a 800ºC durante 5 horas. 
 
Ejemplo 4. Craqueo catalítico de un gasoil de vacío en presencia de un catalizador que contiene la zeolita 40 
modificada descrita en el Ejemplo 2. 
 
Para este ejemplo se ha preparado un catalizador, CAT.A, con la zeolita modificada descrita en el Ejemplo 2. La 
zeolita se pastilla, se rompe y se tamiza, tomándose la fracción entre 0.59 y 0.84 mm en diámetro. 0.5 g de esta 
muestra se ha mezclado con SiO2 (2.5 g) tamizada a un tamaño de partícula de 0.25-0.42 mm, y esta mezcla se 45 
ha calcinado “in-situ” durante 3 horas a 540ºC en flujo de aire (100 ml/min). 
 
La reacción de craqueo catalítico de un gasoil de vacío, cuyas propiedades más importantes se incluyen en la 
Tabla 1, se lleva a cabo en un en un reactor de lecho fijo del tipo “Microactivity Test” (MAT), a 510ºC, 30 
segundos de tiempo de alimentación, y a distintas relaciones catalizador/alimentación expresadas en peso de 50 
zeolita / peso de alimento (CAT/OIL).   
 
Tabla 1: Propiedades del gasoil de vacío. 
Densidad (15ºC) g cc-1 0.9172 
Punto de anilina (ºC) 79.2 
Azufre (% en peso) 1.65 
Nitrógeno (ppm) 1261 
Na (ppm) 0.18 
Cu (ppm) < 0.1 
Fe (ppm) 0.30 
Ni (ppm) 0.2 
V (ppm) 0.40 
ASTM D-1160 (ºC)  
5% 319 
10% 352 
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630% 414
50% 436
70% 459
90% 512
VABP (ºC) 435
K (UOP) 11.82
Peso molecular Medio 407
Carbono aromático (% peso) 22.96
Carbono nafténico (% peso) 15.16
Carbono parafínico (% peso) 61.88
La tabla 2 muestra los rendimientos (interpolados) obtenidos con el CAT-A a una conversión total del 75%, 
conversión definida como la suma de los rendimentos a gasolina, diesel (LCO), gases y coque.
Tabla 2: Comparación de actividad y de rendimientos a conversión constante de 75%.5
Catalizador CAT-A CAT-B CAT-C CAT-D
Conversión (%) 75.0 75.0 77.2 75
CAT/OIL 0.52 0.50 0.25 0.59
Rendimientos (%):
Gasolina 33.9 33.6 36.3 33.6
Diesel 29.5 26.6 26.6 30.5
Gases 8.8 13.1 11.6 9.2
Coque 2.8 1.7 2.7 1.6
Fondo (482ºC+) 1.0 1.8 1.6 2.2
Hidrógeno 0.1 0.1 0.1 0.1
Metano 0.3 0.4 0.3 0.3
Etano 0.2 0.3 0.2 0.3
Etileno 0.3 0.6 0.5 0.3
Propano 0.4 0.9 1.1 0.4
Propileno 2.3 3.2 2.4 2.4
Isobutano 2.1 3.6 3.6 2.1
n-Butano 0.4 0.7 0.8 0.4
T2-buteno 0.8 1.0 0.8 0.9
1-buteno 0.6 0.8 0.6 .7
Isobuteno 0.8 0.9 0.6 0.9
C2-buteno 0.6 0.8 0.6 0.7
Propileno/propano 5.4 3.4 2.1 5.3
Butenos/butanos 1.2 0.8 0.6 1.3
La Tabla 2 también recoge los resultados obtenidos en el craqueo catalítico de un gasoil de vacío con dos 
zeolitas USY comerciales, Zeolyst CBV760, con una celda unidad de 24.26 Å, and Zeolyst CBV712, con una 
celda unidad de 24.36 Å. Partiendo de estas zeolitas comerciales CBV760 (0.5 g) and CBV712 (0.5 g) se han 
preparado dos catalizadores, CAT-B y CAT-C respectivamente, mezclando las zeolitas con sílice tal y como se 10
ha descrito para preparar el CAT-A.
Los resultados muestran que el catalizador CAT-A, que contiene la zeolita modificada según el procedimiento 
descrito en el Ejemplo 2, y cuyo uso se reivindica en esta patente, con una actividad similar a la del catalizador 
CAT-B, produce más gasolina, y especialmente más diesel y menos gases que CAT-B. Además CAT-A es más 15
activo para la conversión de la fracción más pesada o Fondo, con punto de ebullición superior a 482ºC. Por otra 
parte, la fracción gaseosa obtenida con el CAT-A contiene menos gases secos y la fracción LPG (C3+C4) es 
más olefínica que la obtenida con el CAT-B.
Los resultados presentados en la Tabla 2 también muestran que el catalizador CAT-A, aunque menos activo, 20
produce más diesel y menos gases, y convierte mayor proporción de la fracción pesada o Fondo que el 
catalizador CAT-C. La fracción gaseosa obtenida con CAT-C contiene más gas seco y la fracción LPG es menos 
olefínica que la obtenida con CAT-A.
Ejemplo 5: Craqueo catalítico de un gasoil de vacío en presencia de un catalizador que contiene la zeolita 25
modificada descrita en el Ejemplo 3.
Para este ejemplo se ha preparado un catalizador CAT-D con la zeolita modificada descrita en el Ejemplo 3. La 
zeolita se pastilla, se rompe y se tamiza, tomándose la fracción entre 0.59 y 0.84 mm en diámetro. 0.5 g de esta 
muestra se ha mezclado con SiO2 (2.5 g) tamizada a un tamaño de partícula de 0.25-0.42 mm, y esta mezcla se 30
ha calcinado “in-situ” durante 3 horas a 540ºC en flujo de aire (100 ml/min).
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7La reacción de craqueo catalítico de un gasoil de vacío, cuyas propiedades más importantes se incluyen en la 
Tabla 1, se lleva a cabo en un en un reactor de lecho fijo del tipo “Microactivity Test” (MAT), a 510ºC, 30 
segundos de tiempo de alimentación, y a distintas relaciones catalizador/alimentación expresadas en peso de 
zeolita / peso de alimento (CAT/OIL). 5
Los resultados catalíticos, comparados en la Tabla 2 con los obtenidos con los catalizadores CAT-A, CAT-B y 
CAT-C, muestra el que catalizador CAT-D, que contiene la zeolita modificada reivindicada en esta patente
preparada según el procedimiento descrito en el Ejemplo 3, produce más gasolina, pero especialmente más 
diesel y menos gases que el catalizador CAT-B, basado en una zeolita USY comercial, si comparamos los 10
rendimientos a una misma conversión de 75%. Por otra parte, el catalizador CAT-D produce incluso más diesel 
que el catalizador CAT-A, que contiene la zeolita modificada descrita en el Ejemplo 2 y cuyo uso también ser 
reivindica en esta patente. Finalmente, la fracción de productos gaseosos obtenidos con el catalizador D contiene 
menos gas seco y su fracción LPG es más olefínica que la fracción de gases obtenida con el catalizador CAT-B. 
Los resultados recogidos en la Tabla 2 muestran también que el catalizador CAT-D, aunque menos activo, 15
produce más diesel y menos gases que el catalizador CAT-C, y la fracción de gases obtenidos con el CAT-C 
contiene más gas seco y una fracción LPG menos olefínica que la obtenida con el catalizador CAT-D.
Ejemplo 6: Craqueo catalítico de un gasoil de vacío en presencia de un catalizador que contiene la zeolita 
modificada en combinación con una zeolita ZSM-5. 20
En este ejemplo se compara la actividad y selectividad obtenidas en el craqueo de un gasoil de vacío con dos 
catalizadores, CAT-E y CAT-F (Tabla 3). El catalizador CAT-E se ha preparado igual que el catalizador CAT-A 
(según procedimiento descrito en Ejemplo3), pero contiene la zeolita modificada preparada según el Ejemplo 2 
en combinación con una zeolita ZSM-5 comercial de relación Si/Al de 40 (CBV8020 de Zeolyst Int.), en relación 25
zeolita modificada/ZSM-5 de 1:0.1 en peso. El catalizador CAT-F se ha preparado igual que el catalizador B 
(según procedimiento descrito en Ejemplo3), pero combina la zeolita USY CBV760, con una zeolita ZSM-5 
comercial de relación Si/Al de 40 (CBV8020 de Zeolyst Int.), en relación CBV760/ZSM-5 de 1:0.1 en peso.
Tanto para el catalizador CAT-E como para el CAT-F las zeolitas se han dispuesto en un solo lecho, y la reacción 30
se ha llevado a cabo en las condiciones experimentales detalladas en el Ejemplo 3.
Tabla 3: Comparación de actividad y selectividad a conversion total constant de 75%.
Catalizador CAT-E CAT-D
Conversión (%) 75 75
CAT/OIL 0.44 0.42
Rendimientos (%):
Gasolina 30.2 29.8
Diesel 28.6 25.5
Gases 13.9 13.4
Coque 2.4 2.3
Fondo (482ºC+) 2.1 2.5
Hidrógeno 0.1 0.1
Metano 0.3 0.3
Etano 0.2 0.2
Etileno 0.7 1.0
Propano 1.1 1.4
Propileno 4.1 5.2
Isobutano 2.8 3.9
n-Butano 0.7 0.9
T2-buteno 1.2 1.3
1-buteno 0.9 0.9
Isobuteno 1.2 1.5
C2-buteno 0.9 0.9
Propileno/propano 3.9 3.8
Butenos/butanos 1.2 1.0
Los resultados obtenidos (Tabla 3) muestran que el catalizador CAT-E, basado en la combinación de la zeolita 35
modificada, reivindicada en la presente patente, y una zeolita ZSM-5, produce más cantidad de gasolina y diesel, 
y una fracción LPG, perteneciente a los productos gaseosos, más olefínica que el catalizador CAT-F, preparado 
a partir de una combinación de zeolita USY CBV760 y una zeolita ZSM-5. Además, el catalizador CAT-E 
convierte en mayor medida la fracción de Fondo (con Tb>482ºC), demostrando así la ventaja de un catalizador 
en el que se combina la zeolita modificada según el Ejemplo 2 y una ZSM-5, en comparación con un catalizador 40
basado en la combinación de una zeolita USY comercial y una ZSM-5, en relación a la conversión de fondo.
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8Ejemplo 7. Calidad de los combustibles líquidos, gasolina y diesel, obtenidos mediante el craqueo 
catalítico de un gasoil de vacío utilizando los catalizadores CAT-A y CAT-D, que contienen las zeolitas 
modificadas descritas en los Ejemplos 2 y 3. 
Los resultados recogidos en la Tabla 4 muestran que los catalizadores CAT-A, CAT-D, que contienen zeolita 5
modificada según los Ejemplos 2 y 3, respectivamente, producen una fracción de gasolina con menor contenido 
en aromáticos que la gasolina obtenida mediante el uso del catalizador CAT-B. El catalizador CAT-A, además, es 
más rico en i-parafinas. 
Por otra parte, la mayor proporción de isoparafinas y la menor concentración de aromáticos se observa también 10
cuando se comparan la calidad de la gasolina obtenida con los catalizadores E y F, en los que la zeolita 
modificada según el Ejemplo 2 y la USY comercial CBV760 se combinan con ZSM-5. 
Tabla 4: Análisis PIONA de la gasolina obtenida.
Catalizador CAT-A CAT-B CAT-D CAT-E CAT-F
Conversión (%) 74.0 75.2 75 78.1 78.9
Distribución (% peso)
n-Parafinas 3.1 2.6 3.0 3.1 2.7
i-Parafinas 19.5 18.4 21.5 16.3 15.5
Olefinas 12.3 8.6 10.5 11.9 7.6
Naftenos 17.3 13.6 17.2 16.8 13.2
Aromáticos 45.2 55.5 44.7 48.5 59.6
Otros 2.8 1.3 3.1 3.4 1.3
15
En las tablas 5 y 6 se muestra la distribución de productos de la fracción diesel obtenida con los catalizadores 
CAT-A y CAT-D, reivindicados en el proceso de la presente patente y con el catalizador de referencia, basado en 
una USY comercial, CAT-D. Los catalizadores CAT-A y CAT-D producen un diesel con menor contenido en di- y 
triaromáticos, y mayor proporción de saturados y monoaromáticos, lo que supone un aumento de la calidad del 
diesel producido.20
Tabla 5: Análisis por cromatografía bidimensional (GCxGC) de los productos líquidos obtenidos pertenecientes a 
la fracción diesel (C12-C20). Selectividad.
Catalizador CAT-A CAT-B CAT-D
Conversión (%) 74.0 75.2 75.0
Selectividad (% peso)
Saturados 32.7 28.0 33.7
Monoaromáticos 23.7 21.5 23.8
Diaromáticos 39.3 45.3 38.5
Triaromáticos 4.3 5.2 4.0
25
Tabla 6: Análisis por cromatografía bidimensional (GCxGC) de los productos líquidos obtenidos pertenecientes a 
la fracción diesel (C12-C20). Rendimientos.
Catalizador CAT-A CAT-B CAT-D
Conversión (%) 74.0 75.2 75.0
Rendimiento (% peso)
Saturados 9.7 7.4 10.3
Monoaromáticos 7.0 5.7 7.3
Diaromáticos 11.6 12.0 11.7
Triaromáticos 1.3 1.4 1.2
30
P201231021
29-06-2012ES 2 440 816 A1
 
 9 
 
 
REIVINDICACIONES 
 
1. Proceso de craqueo catalítico en ausencia de hidrógeno de compuestos orgánicos caracterizado porque 
comprende, al menos, los siguientes pasos: 
a. introducir al menos una zeolita Y modificada que presenta mesoporosidad y preparada a partir de al 5 
menos un precursor en contacto con una solución acuosa básica y al menos un tratamiento 
hidrotérmico, en el interior de un reactor, 
 b. alimentar el reactor con al menos un compuesto orgánico, y 
c. dejar en contacto la zeolita Y modificada y el compuesto orgánico el tiempo necesario para que se 
produzca la reacción. 10 
 
2. Proceso de craqueo catalítico de compuestos orgánicos según la reivindicación 1, caracterizado porque la 
preparación de la zeolita Y modificada comprende, además, al menos un proceso de intercambio iónico. 
 
3. Proceso de craqueo catalítico de compuestos orgánicos según la reivindicaciones 1 y 2, caracterizado porque 15 
el precursor de la zeolita modificada está seleccionado entre zeolita Y, zeolita Y estabilizada, zeolita Y 
ultraestabilizada y combinaciones de las mismas. 
 
4. Proceso de craqueo catalítico de compuestos orgánicos según las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque 
el precursor de la zeolita modificada tiene una relación molar sílice/alúmina comprendida entre 3:1 y 100:1. 20 
 
5. Proceso de craqueo catalítico de compuestos orgánicos según la reivindicación 4, caracterizado porque el 
precursor de la zeolita modificada tiene una relación molar sílice/alúmina comprendida entre 4:1 y 75:1. 
 
6. Proceso de craqueo catalítico de compuestos orgánicos según las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque 25 
dicho proceso comprende al menos un segundo material zeolítico. 
 
7. Proceso de craqueo catalítico de compuestos orgánicos según la reivindicación 6, caracterizado porque dicho 
segundo material zeolítico está seleccionado entre zeolitas con estructuras que contienen poros delimitados por 
anillos seleccionados entre 14, 12 y 10 miembros y combinaciones de las mismas. 30 
 
8. Proceso de craqueo catalítico de compuestos orgánicos según las reivindicaciones 6 y 7, caracterizado porque 
dicho segundo material zeolítico está seleccionado entre CIT-5, UTD-1, zeolita Beta, ITQ-7, zeolita Y, SSZ-33, 
Nu-86, ZSM-5, SAPO-11, MCM-22 y combinaciones de los mismos. 
 35 
9. Proceso de craqueo catalítico de compuestos orgánicos según la reivindicación 8, caracterizado porque dicho 
segundo material zeolítico está seleccionado entre zeolita Beta, zeolita Y, ZSM-5, y combinaciones de las 
mismas. 
 
10. Proceso de craqueo catalítico de compuestos orgánicos según las reivindicaciones 6 a 9, caracterizado 40 
porque el segundo material zeolítico se encuentra en una proporción en peso con respecto a la zeolita Y 
modificada de entre 2 y 80%. 
 
11. Proceso de craqueo catalítico de compuestos orgánicos según las reivindicaciones 1 y 2, caracterizado 
porque el intercambio iónico se lleva a cabo con iones seleccionados entre cationes divalentes, cationes 45 
trivalentes, tierras raras y combinaciones de los mismos. 
 
12. Proceso de craqueo catalítico de compuestos orgánicos según la reivindicación 11, caracterizado porque el 
intercambio iónico se lleva a cabo con tierras raras. 
 50 
13. Proceso de craqueo catalítico de compuestos orgánicos según las reivindicaciones 11 y 12, caracterizado 
porque el intercambio iónico es completo. 
 
14. Proceso de craqueo catalítico de compuestos orgánicos según las reivindicaciones 11 y 12, caracterizado 
porque el intercambio iónico es parcial. 55 
 
15. Proceso de craqueo catalítico de compuestos orgánicos según las reivindicaciones 1 a 14, caracterizado 
porque se lleva a cabo a una temperatura entre 400 y 800ºC. 
 
16. Proceso de craqueo catalítico de compuestos orgánicos según la reivindicación 15, caracterizado porque se 60 
lleva a cabo a una temperatura entre 450 y 650ºC. 
 
17. Proceso de craqueo catalítico de compuestos orgánicos según las reivindicaciones 1 a 16, caracterizado 
porque el compuesto orgánico comprende, al menos, una fracción de hidrocarburo. 
 65 
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18. Proceso de craqueo catalítico de compuestos orgánicos según la reivindicación 18, caracterizado porque la 
fracción de hidrocarburo deriva del petróleo. 
 
19. Proceso de craqueo catalítico de compuestos orgánicos según la reivindicación 18, caracterizado porque la 
fracción de hidrocarburo deriva de la biomasa. 5 
 
20. Proceso de craqueo catalítico de compuestos orgánicos según la reivindicación 18, caracterizado porque la 
fracción de hidrocarburo es sintética. 
 
21. Proceso de craqueo catalítico de compuestos orgánicos según las reivindicaciones 1 a 20, caracterizado 10 
porque dicho proceso está seleccionado entre procesos de Craqueo Catalítico profundo y Craqueo Catalítico en 
lecho fluido. 
 
 
 15 
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